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Abstract

Convenient in situ preparations of ferrocenyl- and cobaltoceniumyl-cyclo-
pentadienylide were achieved by two different synthetic routes. Ferrocenylcyclo-
pentadienylide was prepared by lithiation of 1-(7-chlorobicyclo[2.2.1.}-hept-2-ene-7-
yDferrocene. Spontaneous retro-Diels—Alder reaction gave the desired new com-
pound. The cobalt analogue was synthesized by nucleophilic attack of sodium
cyclopentadienylide on cobaltocenium, hydride-abstraction by triphenylmethylium-
hexafluorophosphate and subsequent deprotonation with thallous ethoxide. Char-
acterisation of key synthons is given by NMR and MS data. Evidence for in situ
generation of metallocenylcyclopentadienylides is confirmed by derivation to 1,1'-
bisferrocenylcobaltocenium-hexafluorophosphate and 1,1’-ferrocenediyl-bis-
cobaltocenium-bishexafluorophosphate.

Zusammenfassung

Eine einfache in situ Darstellung von Ferrocenyl- und Kobaltoceniumyl-cyclo-
pentadienylide gelang auf zwei verschiedenen Wegen. Ferrocenylcyclopentadienylid
wurde durch Lithiierung von 1-(7-Chlorobicyclo[2.2.1.]hept-2-en-7-yD)ferrocen und
sich spontan anschliessender Retro-Diels—Alder-Reaktion dargestellt. Die analoge
Kobaltverbindung wurde durch nukleophilen Angriff von Natriumcyclopentadieny-
lid an Kobaltocenium, anschliessender Hydridabspaltung mit Triphenyl-methylium-
hexafluorphophat sowie Deprotonierung mit Thalliumethoxid synthetisiert. Die
Charakterisierung der Schlisselsynthone erfolgte durch NMR und MS. Die in
situ-Generierung der angefiihrten Metallocenyl-cyclopentadienylide wurde durch
Derivierung zu 1,1’-Bisferrocenyl-kobaltoceniumhexafluorophosphat und 1,1"-Ferro-
cendiyl-bikobaltocenium-bishexafluorophosphat bestitigt.
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Einleitung

Die Synthese mehrkerniger Metallkomplexe durch gezielte Konzepte und nicht
durch Zufallsergebnisse ist eine grosse Herausforderung. Auf dem Gebiet der
Heterobi- und -termetallocene waren derartige Synthesen bisher selten und blieben
auf spezielle Vertreter beschrinkt [1,2]. Die bisher erschienenen Synthesen fulvalen-
verbriickter heterobimetallischer Komplexe umfassen die Umsetzung von Dihydro-
fulvalen mit Mischungen von Metallcarbonylen {3], teilweise Dekomplexierung von
Homobimetallfulvalenkomplexen [4], Wittig-Zyklisierung eines entsprechend sub-
stituierten Cyclopentadienids [4], schrittweisen elektrochemisch-reduktiven Abbau
eines Biferrocens [5] und zuletzt die Umsetzung von Pentafulvalendiid mit einer
Mischung zweier Metallhallogenide [6]. Der erst- und letztgenannte Zugang verlas-
sen sich dabei auf statistische Bildung der Heterobimetallkomplexe, was zu geringen
Ausbeuten fithrt. Wir steilen hier eine neue Synthesestrategie vor, die den Zugang
sowohl zu neuartigen Heterobi- und -termetall-Verbindungen, als auch zu neuen
Bisfulvalendimetallen [7] erdffnet. Die Bedeutung derartiger Verbindungen wurde
unlidngst zusammengefasst [8].

Ergebnisse und Diskussion

Bereits 1964 erhoben Rinehardt et al. den Anspruch, Ferrocenylcylopentadien
dargestellt zu haben [9], jedoch wurden weder experimentelle noch spektroskopische
Daten itber diese Verbindung jemals berichtet. Einen vielversprechenderen Zugang
zu arylsubstituierten Cyclopentadieniden eroffneten jedoch Grutzner et al. durch
eine neuartige Retro-Diels—Alder-Reaktion eines Norbornenylcarbanions [10], das
spater von Stille auch fiir die Bildung polymerfixierter metallorganischer Verbin-
dungen genutzt wurde [11]. Ausgehend von diesen literaturbekannten Fakten,
begannen wir die Eignung von Bicyclo[2.2.1]hept-2-en-7-on (Norbornenon) [12] als
elektrophiles Cyclopentadiensynthon fir unsere Zwecke zu erproben (Schema 1).

Dieser Syntheseweg ist auch auf 1,1’-Dilithioferrocen und 1,1’-Dilithioruthenocen
anwendbar [7] und eroffnet damit den Zugang zu einer Fiille neuartiger und
interessanter Verbindungen. Versuche, die protonierte Spezies Ferrocenylcyclopen-
tadien zu isolieren, scheiterten an der raschen Diels—Alder-Dimerisierung, die diese
Verbindung bereits be1 0 ° C zeigt. Als einfache Bestitigung des in situ vorliegenden
Ferrocenylcyclopentadienids wurde eine Derivierung zu 1,1°-Bisferrocenyl-kobalto-
cenium hexafluorophosphat durchgefithrt. Erwartungsgemiss lassen sich auf diesem
Wege auch andere Metallocene darstellen. Die betreffenden Ergebnisse dieser
Arbeiten werden spiter veroffentlicht.

Fiir die analoge Kobalt-Verbindung fithrte eine direktere Sythese bereits zum
Ziel (Schema 2).

Die Synthese und Struktur des Ausgangskomplexes (n-Cyclopentadienyl)-[1-4-
n(5-cyclopentadienyl-1,3-cyclopentadien)]kobalt ist literaturbekannt [13]). Die zur
weiteren Umsetzung notige Hydridabspaltung mit Triphenylmethylium-hexafiuoro-
phosphat [14] hatten wir bereits frither erfolgreich auf die Oligometallocenchemie
angewandt [1,15]; mithilfe dieses Zugangs gelang uns unter anderem auch die
Darstellung des ersten konjugiert-verbriickten Heterobimetallocens, des Ferrocenyl-
ethinylkobaltocemium-tetraphenyl-borat [16]. Zur Bestitigung des in situ hergestell-
ten Cyclopentadienylids wurde das entsprechende Ferrocen-derivat 1,1"-Ferrocen-
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diyl-bikobaltocenium-bishexafluorophosphat dargestellt, das von uns bereits auf
anderem Wege erhalten wurde [1].

Aufgrund der stark verbesserten Ausbeuten gegeniiber statistischen Zugangen
ermoglichen diese Synthesekonzepte handhabbare Mengen an planbaren Wunsch-
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verbindungen, die als Modelle fiir Elektronenreservoirs bzw. Sekundirelemente,
Elektronen-shuttles, Polyelektrolyte sowie generell fiir neuartige Elektroden-
materialien dienen konnen.

Experimenteller Teil

Die Darstellung und Handhabung der beschriecbenen Verbindungen erfolgte,
wenn nicht ausdriicklich anders angegeben, unter sorgfiltigem Luft- und Feuch-
tigkeitsausschluss in einer N,- bzw. Argonatmosphire. Die verwendeten Losungs-
mittel wurden einer Trocknung iiber Natrium/Benzophenonketyl bzw. Phosphor-
pentoxid unterworfen und jeweils frisch vor Verwendung destilliert. Die Aufnahme
der NMR-Spektren erfolgte an Gerdten der Firmen Bruker, AM 300, und Varian,
EM 360L, der IR-Spektren an einem SP3-300 der Firma Pye Unicam bzw. einem
FTS-40 der Firma BIORAD und der Massenspektren an einem CH-7 der Firma
MAT. Die verwendeten Ausgangssubstanzen, sofern sie nicht kduflich erwerbbar
sind, wurden entsprechend Literaturangaben synthetisiert und vor Gebrauch
NMR-spektroskopisch auf Reinheit untersucht.

Darstellung von Lithium syn- bzw. anti-7-Ferrocenylbicyclo-[2.2.1]hept-2-en-7-olat

Eine Losung von 4.21 g (10.0 mmol) Chloromercuriferrocen in 100 ml THF
(Tetrahydrofuran) wird auf — 100 ° C abgekiihlt, dann werden bei dieser Temperatur
12.5 ml einer 1.6 M (20.0 mmol) Methyllithium-16sung in Diethylether (Aldrich
Inc.) zugesetzt. Dabei tritt angenblicklich Farbvertiefung ein.

Es wird 20 min nachgerithrt und darauf mit 1.21 ml (1.18 g, 11 mmol)
Norbornenon versetzt. Nach etwa 10 min wird das Kithibad entfernt und man lasst
das Reaktionsgemisch auf —5°C erwirmen..
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An dieser Stelle kann zur Gewinnung der isomeren Alkohole eine wissrige
Aufarbeitung unter Normalbedingungen (keine Inertbedingungen mehr erforder-
lich) erfolgen:

Dazu wird das Losungsmittel und alles Flichtige im Vakuum in einer mit
fliisssigem Stickstoff gekiithlten Kiihlfalle ausgefroren.

(Achtung: Dimethylquecksilber (b.p. 56°C) ist ein potentes Nervengift) Der
Riickstand wird in 100 ml Diethylether gelost und die organische Phase mit Wasser
bis zur neutralen Reaktion gewaschen. Nach Trocknen iiber Na,SO, und Abziehen
des Losungsmittels am Rotationsverdampfer wird das Gemisch einer Saulenchroma-
tographie unterworfen. (Merck Kieselgel 60/ Hexan Diethylether 3 /1).

Nach einer geringen Menge Ferrocen eluiert man zunichst gnti-7-Ferrocenylbi-
cyclo[2.2.1.]hept-2-en-7-0l und danach das entsprechende syn-Isomere.

Spektroskopische Daten

anti-7-Ferrocenyl-bicyclo[2.2.1]hept-2-en-7-0; m.p. 68-69°C (Hexan).

NMR: 'H (CDCl,): 8 =1.04{m_, 2H, H(5,6endo)}, 2.15[m_, 2H, H(5,6ex0)],
2.55[m_, 2H, H(1,4)], 2.71[s, 1H, OH], 4.11[pseudo-t, J =19 Hz, 2H, H(3',4")},
4.18[pseudo-t, J=1.9 Hz, 2H, H(2',5")}, 4.19[s, 5H, H(1"-5")], 5.91[pseudo-t,
J =120 Hz, 2H, H(2,3)].

1BC (CDCl,): 8 =23.96(t, (C(5,6)); 50.42 (d, (C(1,4)); 67.35, 68.05, 69.31(d,
C(2',57); C(A"-5"); C(3',4")); 88.94(s, C(1)); 94.35(s, C(7)); 134.61(d, C(2,3)).

IR (KBr): = 3510 cm ™' (OH).

MS (70 eV): m/z(%) = 294(100%) [M*].

syn-7-Ferrocenylbicyclof[2.2.1.]hept-2-en-7-0l; m.p. 95-96° C (Hexan).

NMR: 'H (CDCl,): §=0.91(m,., 2H, H(5,6endo)), 1.66(m., 2H, H(5,6ex0)),
2.76 (m,, 3H, H(1,4), OH), 4.17(pseudo-t, J = 1.9 Hz, 2H, H(3',4")), 4.20 (s, SH,
H(1'-5")), 4.30(pseudo-t, J =1.9 Hz, 2H, HQ2',5")), 6.16 (pseudo-t-, J =2.0 Hz,
2H, H(2,3)).

IR (KBr): = 3530, 3450 cm ™' (OH).

MS (70 eV): m/z (%) = 294(100%) [M ).

Darstellung von 1-(7-Chloro-bicyclof2.2.1.]hept-2-en-7-yl)ferrocen

Der Alkohol ldsst sich zwar mit 1 Aquivalent BuLi (Aldrich Inc.) wieder zum
Alkoholat deprotonieren, jedoch ist es sinnvoller das bei obiger Umsetzung anfal-
lende Isomerengemisch direkt weiter umzusetzen. Dazu werden zu der —5° C kalten
THF-L6sung des in situ erzeugten Alkoholats 1.68 ml (1.98 g, 11.5 mmol) Diethyl-
chlorophosphat (Merck, unter Argon destilliert) zugegeben und die Reaktions-
temperatur auf 50°C erhoht. Nach 1 h Riithren bei dieser Temperatur wird alles
Flichtige am Vakuum abgezogen und der orange, olige Riickstand zur Abtrennung
polarer Verbindungen in Hexan aufgenommen. Hiebei bildet sich ein nur leicht gelb
gefiarbter Niederschlag, der abfiltriert wird. Das Losungsmittel wird erneut im
Vakuum entfernt. Eine IR, NMR und MS-spektroskopische Untersuchung des
Riickstandes zeigt, dass diese Mischung im wesentlichen aus den beiden Isomeren
des 1-(7-Chlorobicyclo[2.2.1.]Jhept-2-en-7-yl)ferrocens besteht, und lediglich geringe
Mengen an Nebenprodukten enthilt. Diese beiden Verbindungen sind sowohl
oxidations- als auch hydrolyseempfindlich und wurden daher nicht rein isoliert,
sondern in 50 ml DME (1,2-Dimethoxyethan) gelost und direkt weiter umgesetzt.
Die over-all-Ausbeute an Rohprodukt betragt 92% bezogen auf eingesetztes Chloro-
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mercuri-ferrocen. Da die spektroskopischen Daten nur von Mischungen der beiden
Isomeren vorliegen, wird auf eine explizite Auffihrung dieser Daten verzichtet.

In situ Darstellung von Lithium-ferrocenylcyclopentadienylid

Die oben erhaltene DME-Losung wird mit einem Uberschuss Lithium-pulver
(700 mg, 100 mmol) versetzt und heftig bei Raumtemperatur geriihrt. Es setzt sofort
eine schwache Gasentwicklung ein, die nach 2 h beendet ist. Um weitere Reduktion
zu vermeiden, wird der Uberschuss an Lithium iiber Celit abfiltriert. Diese so
erhaltene dunkelorange Losung von Lithium-ferrocenyleyclopentadienylid kann nun
fir weitere Umsetzungen verwendet werden.

Darstellung von 1,1’-Bisferrocenylkobaltoceniumhexafluorophosphate

Zu der oben beschriebenen Losung wird 0.45 Moldquivalent wasserfreies CoCl,
zugegeben. Bei dieser Zugabe erwarmt sich die Reaktionslosung leicht und es wird
anschliessend 6 h bei 65°C gerithrt. Man ldsst nun auf Raumtemperatur abkiihlen
und versetzt mit dem gleichen Volumen einer 5%-igen wissrigen Ammoniumhexa-
fluorophosphat-Lésung, der zuvor 5 ml einer 75% HPE, (Fluka) in Wasser zugege-
ben worden sind. Unter kraftigem Rihren wird nun 4 h lang Luft durch die
Reaktionsmischung gesaugt. Dabei fallt das gewiinschte Rohprodukt als intensiv
braunvioletter Niederschlag aus, der nun abfiltriert wird und auf der Fritte mit
Diethylether solange gewaschen wird, bis die Waschfliissigkeiten keine Braunfarbung
mehr zeigen. Das so erhaltene Rohprodukt wird nun einer Mitteldruckchromatogra-
phie iiber basischem Al,0, der Aktivititsstufe III mit eine 2:1 Mischung von
Diethylether und Acetonitril unterworfen, wodurch man die gewiinschte intensiv
blauviolette Verbindung rein erhdlt. Eine anschliessende Kristallisation aus
Acetonitril / Diethylether liefert das analysenreine Produkt (30%).

1,1’-Bisferrocenylkobaltoceniumhexafluorophosphat.  m.p.: 258-259°C (Acetoni-
tril / Diethylether)

NMR: 'H (CD,CN): §=3.98 [s, 10H, CsHypy ] [17*], 4.38 [bs, 8H, C.H g, ]
5.41 [pseudo-t, 4H, H(3', 4’, 3", 4")], 5.45 [pseudo-t, 4H, HR', 5', 2", 5)].

C (CD,CN) 8 = 69.16(d). 70.85(d), 72.10(d) [C ] 80.44 (d). 83.62(d) [Cicol
[18*].

IR (KBr): = 3120m, 1535s, 1115m, 1105m, 1057m, 1040m, 1005m, 833vs, 511m,
470s.

MS (70 eV): m/z(%) = 557(36)[M "), 3721 M — Fc], 186(100) [FcH]. 121(40)
[CsH Fe™].

Cyclovoltammetrie: (vs Ag/AgCl; 100 mV/s, 01 M (n-Bu),N*PF;
Acetonitril); E, , = —1080 mV (0/+ 1) reversibel, E, = +496 mV (+1/+2)
reversibel, E, , = +616 mV (+2/+ 3) reversibel.

Darstellung von Thallium-cobaltoceniumyl-cyclopentadienylid

In 80 ml auf 0°C gekithltem THF werden 770 mg (2.3 mmol) Kobaltocenium-
hexafluorophophat suspendiert. Zu dieser Teillssung werden 0.55 ml einer Losung
von Natriumcyclopentadienylid (3.66 M in THF, 2 mmol Aldrich Inc.) verdiinnt
mit 20 ml THF langsam uber 30 min zugetropft. Anschliessend wird weitere 15 min
nachgerithrt und schliesslich das Ldsungsmittel im Vakuum abgezogen. Der

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an
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Riickstand wird in 60 ml Methylenchlorid aufgenommen und erneut auf 0°C
gekiithlt. Bei dieser Temperatur werden nun 776 mg (2 mmol) Tritylium-
hexafluorophosphat (Fluka) gelost in 20 ml Methylenchlorid zugetropft. Der Re-
aktionsverlauf wird laufend mittels TLC (Marchery-Nagel POLYGRAM ALOX
N/UV,,, Acetonitril/ Diethylether 1/3) verfolgt, um einen Uberschuss an
Hydridakzeptor zu vermeiden. Wihrend dieser Zugabe verfirbt sich das Re-
aktiongemisch tiefblau. Nun werden 0.14 ml (2.0 mmol) Thalliumethoxid zugesetzt
und 0.5 h bei Raumtemperatur gerithrt, dabei farbt sich die Losung dunkelrot.
Abziehen des Losungsmittels im Vakuum und erneutes Suspendieren in THF ergibt
das in situ erzeugte Thallium-kobaltoceniumyl-cyclopentadienylid.

Derivierung zu 1,1’-Ferrocendiyl-biskobaltocenium-bishexafluorophosphat

Zu der oben beschriebenen Teillosung werden nun 263 mg (1.0 mmol) FeCl, -
2THF zugegeben und 20 h am Riickfluss gekocht. Nach Abziehen des Losungsmit-
tels erhdlt man einen braunen Riickstand, der einer Siulenchromatographie (Merck,
Aluminiumoxid basisch, Aktivititsstufe 1II, Acetonitril/ Diethylether : Wasser
1/4:0.5%) unterworfen wird. Die Zielverbindung wird dabei als intensiv rotviolette
Bande in 10% Ausbeute (bezogen auf eingesetztes Kobaltocenium-PF) eluiert. Sie
ist in allen Eigenschaften identisch mit einer auf anderem Wege dargestellten
Referenzprobe [1].
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